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APERÇU GÉNÉRAL 


Mon activité s’est dirigée, pendant ces dernières années, vers l’en¬ 
seignement, la collaboration aux périodiques scientifiques, les recher¬ 
ches de laboratoire et l’hygiène industrielle. En m’inspirant de cet 
ordre, j’ai rédigé l’aperçu suivant. 

I. Enseignement. — Pendant l’exercice de mes fonctions de prépara¬ 
teur à la Faculté de Lille, puis à celle de Paris, je n’eus pas l’occasion 
de faire preuve d’aptitudes pédagogiques dans ces établissements d’en¬ 
seignement supérieur : le rôle du préparateur est d’aider le professeur 

pendamment de la préparation du cours. Cependant, une circonstance 
heureuse m’a permis d’enseigner : la création, en 1922, de l’Ecole pro¬ 
fessionnelle des Vérificateurs des douanes. Je fus alors nommé Profes¬ 
seur du cours de Technologie des produits chimiques et des combustibles 
liquides. Depuis la fondation de cette école, je continue d’assurer ces 
fonctions. Le cours comprend des notions pratiques sur les produits 
de la grande industrie chimique, sur les métalloïdes et leurs dérivés, 

industrielle abrégée des produits, je traite plus particulièrement : leur 
identification par les moyens les plus simples, la distinction des qua¬ 
lités commerciales et la comparaison de celles-ci avec les rubriques du 
tarif ; des études économiques sur les marchés mondiaux des matières 
premières et des produits fabriqués s’y trouvent également. Chaque 
élève reçoit un exemplaire dactylographié du cours, revu chaque année 
et mis à jour d’après les progrès de la technique industrielle et les mo¬ 
difications apportées au tarif. Près de 600 élèves ont actuellement passé 
à l’Ecole des Vérificateurs. Ma contribution à la .formation technique 
des élèves de cette école a été appréciée par le haut personnel des Doua¬ 
nes et, sur la proposition de M. le Directeur général Chocarne, M. le 
Ministre des Finances a bien voulu me nommer Chevalier de la Légion 






Conseil de la Faculté de pharmacie de Paris, où je fus nommé, me char- 

cette qualité de Chef de travaux, je fais, chaque semaine, une confé¬ 
rence sur le programme des manipulations. Dans la section de Broma- 
tologie, les manipulations n’ont guère subi de modifications ; par con¬ 
tre, d’accord avec M. le Professeur Delépine, il a été créé une série de 
manipulations d’Hydrologie, dont l’exposé est édité chaque année. De 
temps à autre, M. le Professeur Delépine me fait l’honneur de me 
confier quelques-unes de ses leçons d’Hydrologie ou d’Hygiène. 


Enfin, j’ai assuré, en remplacement de M. le Professeur A. Job, au 
Conservatoire national des Arts et Métiers, l’enseignement de la Chimie 



résultats du certificat annuel furent particulièrement brillants. J’ai réel¬ 
lement connu, à l’amphithéâtre du Conservatoire, les joies les plus 


loin la liste des articles documentaires, très variés, traités dans diverses 
revues. Pour le Bulletin de la Société Chimique de France, j’ai analysé, 
durant quatre années, les mémoires parus dans le Journal of the Che- 










III. Recherches de laboratoire. — Admis dès ma première année de 
scolarité en pharmacie (Lille, 1910-1911) au laboratoire de M. le Pro- 

plines de la Chimie analytique et de la Chimie biologique, qui absor¬ 
baient la plus grande partie de l’activité de mon premier maître. Celui-ci 

pendant l’année scolaire 1912-1913, en même temps qu’il me demandait 
de l’assister dans les recherches qu’il avait entreprises sur la compo¬ 
sition des lipoïdes : c’est là l’origine de ma première publication sur la 
ferrométrie des lipoïdes, présentée à la Société de Biologie en 1913. 

Désirant acquérir la technique de la Chimie générale et prendre mes 
grades universitaires en Sorbonne, je vins à Paris auprès de M. le Pro¬ 
toire. A la suite d’une intoxication par gaz, contractée pendant la 


dant alors de l’Inspection des études et expériences chimiques de guerre. 
Parmi des recherches de tous ordres non publiables, nous avons retenu 


un travail sur Vacide éthylarsinique, non susceptible d’applications mili¬ 
taires et présentant un certain intérêt scientifique. 

Après la guerre, j’eus l’honneur d’être désigné comme préparateur de 

affectueuse direction, je développai mes principales recherches de 
Chimie organique sur les homologues de la glycérine et sur le.s alcools 

L’idée directrice de ces travaux fut la recherche d’une méthode géné¬ 
rale de préparation des aldéhydes éthyléniques , non substitués en a: 
on ne connaissait encore que l’acroléine, l’aldéhyde crotonique, et la 
3-propylacroléine isolée à l’état de traces dans les feuilles par Curtius et 
Frmizen. L’acroléine s’obtenant par déshydratation de la glycérine ordi- 
naire, on pouvait penser résoudre très simplement le problème en déshy¬ 
dratant pareillement les a-alcoylglycérines. Mais l’étude bibliographique 

la série seulement, qu’un simple mode de formation : l’oxydation et 
l’hydratation permanganiques des vinylalcoylcarbinols. 







ration des o-alcoylglycérines: la méthode que j'ai proposée dès 1920 rend 
ces composés tout à fait accessibles. Elle comporte néanmoins la série 
des opérations suivantes : préparation des vinylalcoylcarbinols, bromu- 



mêmes : après saponification, on isole un alcool secondaire, le vinylé- 
thylcarbinol, et son isomère primaire, l’alcool g-éthylallylique. Celui-ci 
se transforme par oxydation en l’aldéhyde correspondant. 


La méthode de préparation des alcoylglycérines a été appliquée avec 
succès à celle des méthylalcoylglycérines, et, malgré le nombre die 
transformations qu’elle comporte, elle a pu soutenir avantageusement 
la comparaison avec trois autres procédés employés ces dernières années 
pour fixer deux oxhydriles sur une liaison éthylénique. 



yclohexylglycérine 



produit de l’estérification de la glycérine par l’acide formique, une 










publié, ont permis d’obtenir l’alcool allylique avec des rendements 
supérieurs à ceux de tous les procédés décrits jusqu’ici. 


thode satisfaisante de préparation des aldéhy des fi-alcoylally tiques, diffé¬ 
rente de l’oxydation chromique des alcools correspondants ; l’autre sur 
la formation des alcoylquinoléines et des colorants du groupe de l’an- 
Ihraquinone-quinoléine : les résultats déjà obtenus seront l’objet de. 

Dans une autre série, j’ai étudié les conditions optima permettant 

a porté sur les deux homologues supérieurs : le dithymoxyéthane et 
le dithymoxypropane, ce dernier inconnu jusqu’alors. 

Ainsi, ces travaux se rapportent presque tous aux composés à fonc- 

culté d’obtention des matières premières. 

L’analyse immédiate des produits naturels tente souvent les chimistes 
qui ont acquis une certaine expérience de la technique de synthèse. 
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Membre de la Société Chimique de France, 1917. 

Membre de la Société de Chimie biologique, 1921. 

Membre de la Société de Chimie physique, 1922. 

Membre de la Société de Chimie industrielle, 1927. 

Officier d’Académie, 1927. 

Chevalier de la Légion d'Honneur, 1928. 

TITRES MILITAIRES 

Septembre 1914. Engagé volontaire et affecté au Groupe de Brancardiers 
Ambulance de la 89* division. 

Novembre 1914. Nommé Pharmacien aide-major de 2 e classe par déci¬ 
sion de M. le Général Humbert, au cours de la campagne de 
l’Yser. 

Septembre 1916. Après convalescence, affecté au Laboratoire de Chimie 
comme Chef du laboratoire de toxicologie. 

Juin 1916. Cité è l’ordre du jour de la 36 e D. I. au cours de la bataille 
de Verdun, Croix de guerre ; évacué vers l’intérieur. 

Septembre 1916. Après convalescence, affecté au Laboratoire de Chimie 
de l’hôpital militaire du Val-de-Grâce. 
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hmols a été réalisée par condensation de l acroléine avec les com¬ 
posés organomagnésiens mixtes et c’est bien grâce à la possibilité 
de stabilisation de l’acroléine découverte par M. Mourcu et ses 
élèves que ces recherches ont pu être entreprises. 

Certains auteurs qui utilisèrent précédemment cette réaction 
indiquent des rendements désastreux pour leurs opérations. Pour 
arriver à de bons résultats, il est essentiel de tenir compte de» cqn- 
ditions de travail suivantes : 

Condensation effectuée molécule à molécule, ou mieux emploi 
d’un excès de composé organomagnésicn (il est encore bien préférable 
de doser la quantité d’organomagnésien réellement formé par la 
méthode proposée depuis par MM. Job et Reich et de ne condenser 
que la quantité correspondante d’aldéhyde'; nous avons opéré ainsi 
dans la préparation des propénylalcoylcarbinols exposée plus loin et 
les résultats furent excellents) ; refroidissement intense et uniforme 
de la réaction fortement exothermique ;• élimination dé toute trace 
d’acide après la décomposition du complexe, sinon on s’expose à 
une production plus abondante d’un produit visqueux indistillable à 
la pression atmosphérique ; distillation du solvant au moyen d’un 
rectificateur très efficace pour éviter l’entraînement de l’alcool dans 
une proportion allant jusqu’à 50 pour 100; rectification dans le vide 
• une première fois pour éviter toute déshydratation ; dernier fraction¬ 
nement à la pression atmosphérique après séchage sur baryte 
anhydre. 

I^es quatre premiers termes de }a série ont été préparés de cette 
manière : on peut compter sur un rendement moyen de 45 pour 100 
sauf pour le vinylmélhylcarbinol (29 pour 100). La détermination 
des principales constantes physiques a permis d’établir que : 

ceux des alcools saturés correspondants.. 

2° Il n’y a aucune exaltation du pouvoir réfringent moléculaire 
expérimental sur la même constante calculée.. 

3° Les différences trouvées pour CH* sont en moyenne 4,58 et les 
valeurs de cet incrément indiquées par les physiciens sont : 4,603 
par Brühl et 4,618 par Roth et Eisenlohr. 

Fractions supérieures. — Malgré ces précautions on n’évite pas 
la formation de résidus résineux dont une partie distille à point 
fixe dans un vide moyen de 10 à* 20 millimètres. Des analyses, 
déterminations physiques et chimiques n’ont pas permis d’élucider 
leur constitution : il est probable que ce sont des polymères 
(trimères ?) de ces alcools non saturés. 

Généralisation de la réaction. — il était intéressant de montrer 
à quel terme s’arrêterait pratiquement la condensation de l’acroléine 
avec les organo- magnésiens. J’ai essayé, dans ce but, décondenser 







IV. — MÉTHYLALCOYLÉNYLCARBINOLS, 

Cl!» — CHOH — CH = CH - R [16j. 

Cos alcools secondaires sont isomères des propénylalcoy lcarbi- 
nols. Us prennent naissance dans la décomposition sous l'action de 
là chaleur des formines des méthylalcoylghycérines, Valcoyle de 
celles-ci étant autre qu'un méthyle. 

Pour éclaircir cet exposé, comparons l’action de l’acide formique 
sur ladiméthylglycérine et sur la méthyléthylglycérine. Dans les 
deux cas, nous avons montré avec G. Morel qu’on obtenait un 
mélange de formines; sous l'action de la chaleur, la triformine reste 
inaltérée à 200° tandis que les mono- et di-formincs se décomposent 
en eau, gaz carbonique et d’autres produits différents suivant le pro¬ 
duit initial mis en œuvre. 

Sans reproduire le détail des divers mécanismes possibles de 
décomposition de ces formines, d’ailleurs comparables à ceux indi¬ 
qués pour les formines des aleoylglyeérines, on démontre qu’avec la 
diméthylglycérine, on aboutit à la production d’un seul alcool : le 
méthylpropénylcarbinol qui a servi précisément de point de départ à 
la synthèse du triol. Avec la méthyléthylglycérine dont la formule 
est dissymétrique, on peut obtenir théoriquement deux alcools 
secondaires isomères: leprppényléthylearbinol 
Cil.» — CH = CH •— CHOH — C 2 H S 
et le méthylbulénylcarbinol 

CH» — CHOH — CH = CH — C 2 HV 

Les expériences ont confirmé ces vues théoriques. Dans le second 
cas cependant le voisinage des points d’ébullition n’a pas permis 
l’isolement à l’étal pur des deux espèces sur les quantités dont nous 
disposions. 


V. — VINYLCYCLOHEXYLCARBINOL, 

ÇH A == GH — CHOH — C f ‘H“, [14]. 

Cet alcool a été préparé en vue d’un travail effectué avec M. Janot « 
sur la cyclohexylglycérine. 

On condense à basse température l’acroléine stabilisée avec le 
bromure de cyclohexylo magnésium. Nous avons pris la peine de 
doser le magnésien réellement formé pour ne condenser que lu pro- 







grammes de feuilles du charme faux-bouleau (Carpinus beiulus) ont 
fourni environ 35 grammes d’aldéhyde isolé à l’état de m-nitroben- 
zoylhydrazone et régénéré de celle-ci par distillation avec l’acide 
sulfurique dilué. 

J’ai réussi à obtenir par voie synthétique, le ternie intermédiaire 
entre la (3-méthylacroléine ou aldéhyde crolonique et cette g-propyl- 
acroléine, c’est-à-dire la 3-éthylacroléine par oxydation ménagée 
de l'alcool correspondant. Le réactif oxydant est le mélange chro : 
mique employé en quantité calculée pour la libération d’un atome 
d’oxygène pour une molécule d’alcool. Cet. aldéhyde est un liquide 
mobile, provoquant des larmes et dont l’odeur rappelle celle do l’al¬ 
déhyde crotonique. Il y a légère exaltation du pouvoir réfringent 
moléculaire expérimental sur la même constante calculée. 

La Ji-éthylacroléine fut caractérisée par sa semicarbazonc et à l’oc¬ 
casion de cette transformation, j’ai lixé d’une fa<;on générale les 
conditions optima d’obtention dessemicarbazones des aldéhydes non 
saturés. Oxydée par l’oxyde d’argent, la 0-éthylacroléine engendre 
l'acide Mthylacryliquo identifié par son sel d’argent. 

Ces recherches permettent d’entrevoir les essais à réaliser pour 
compléter ce chapitre si intéressant des aldéhydes non saturés. Les 
matières premières de préparation de ces composés* sont les alcools 
|2-alcoylallyliques, et nous avons vu à l’article qui s’y rapporte com¬ 
ment la seconde méthode permet de les obtenir sans passer par.l’al- 
co yJgly c érine correspondante. Ainsi, d’autres homologues de l’éthyl- 
acroléinc pourront être préparés, en particulier la |s-propylacroléine 
et l’on comparera les dérivés de ce produit de synthèse à ceux que 
Curtius et Franzen ont isolés à partir de l’aldéhyde retiré des feuilles 
de végétaux très divers. 


CÉTONES 


I. — ETHYLALCOYLCÉTONES C a H 5 —CO-lt; 

ISOMÉRISATION DES VINYLALCOYLCARBINOLS lit, 151. 

C’est à l’occasion d’un travail sur les cétones vinyléos qu'en col¬ 
laboration avec J. M. Dumoulin, j’ai été amené à découvrir l’iso¬ 
mérisation des vinylalcoylcarbinols en éthylaleoylcétones. Nous 
pensions réaliser directement la transformation : 


GI1* = Cil — CHOI1 — 1 








TRIOLS 


Les recherches dans ce chapiti'e de la chimie organique ont été 
très développées. Dans l’exposé qui va suivre, je résumerai les tra¬ 
vaux sur la mise au point des préparations d’homologues de la gly¬ 
cérine en série acyclique et en série hydrocyclique ; puis, les réac¬ 
tions, l’obtention de nombreux esters minéraux et organiques, et 
enfin, les recherches spéciales sur la déshydratation catalytique de 
l’éthylglycérine. 


I. — PRÉPARATIONS 
t. «-Alcoylglycérines. R. (CHOH) 2 . CH*OH, [4]. 

L’histoire des triols homologues de la glycérine était fort incom¬ 
plète lorsque je commençai leur étude, alors que la glycérine elle- 
même avait suscité de nombreux et importants travaux. Cela tenait 
évidemment au fait que la glycérine était ûn produit courant de 
l’industrie, alors que ses homologues n’avaient été obtenus qu’au 
prix de manipulations longues et dispendieuses. Parmi les x-alcoyl- 
glycérines, seules la méthylglycérine et l’éthylglycérine avaient été 
préparées : mais leurs synthèses, intéressantes études de mécanismes 
de réactions, ne pouvaient constituer des procédés commodes d’ob¬ 
tention. Le seul mode de formation publié et que Wagner utilisa 
d’ailleurs pour obtenir l’éthylglyeérine, consistait en une oxydation 
permanganique des vinylalcoylcarbinols : mais il se forme en pro¬ 
portions appréciables d’autres produits d’oxydation et d'hydratation ; 
en outre, l’opération entraîne l’emploi d’une solution très diluée 
(3 litres d’eau pour 13 grammes d’éthylglycérine obtenus); enfin, 
Wagner accuse un rendement de 63 pour 100 de la théorie en te¬ 
nant compte de l’alcool récupéré très impur, le rendement brut ne 
s’élevant qu’à 38,3 pour 100. 

La synthèse que j’ai proposée conduit à des rendements de l’ordre 
de 60 pour 100 à partir de l’alcool secondaire mis en œuvre; le seul 
corps attendu se forme dans la réaction finale et l’élimination péni¬ 
ble d’une grande quantité d’eau est évitée. 

La méthode consiste à condenser les composés organomagnésiens 
avec l’acroléine, ce qui conduit aux alcools secondaires non saturés 
de la forme R . CHOH . CH = CH 2 . Par fixation d’une molécule de 
brome sur la double liaison, on passé aisément aux dibromhydrines 




des alcoylglycérincs. Ces dernières s’obtiennent alors en transfor¬ 
mant intcrmédiairemont les dibromhydrines en diacélincs, que l’on 
hydrolyse en milieu aqueux et sous pression ou, plus simplement, 
que l’on alcoolyse par l’alcool méthyliqr 
Le schéma suivant rend compte de c 
RMgX 


cs différents stades : 


H 2 = CH — CHO ^ CU* = CH — CHOU — R 

- CO*K 

->- c;il 2 (0. CO. CH 8 ) — CH(0. CO. CH 8 )—CHOH - R 

CH’OH —CHOH —CHOH-R 


La préparation des vinylalcoylcarbinols a été exposée dans le 
paragraphe des alcools à fonction éthylénique. 

La bromuration est effectuée dans l’acide acétique puisque par la 
suite la dibromhydrinc engendrée est transformée en diacétine par 
action de l’acétate de potassium en milieu acétique. 

Après repos de 12 à 24 heures, on ajoute l’acétate alcalin récem¬ 
ment fondu et finement pulvérisé en quantité théorique et l’on 
chauffe à reflux au bain d’huile à douce ébullition pendant 1.1 à 20 
heures en agitant continuellement. On obtient ainsi un mélange de 
di- et de tri-acétines : il y a en effet éthérification partielle de la 
fonction alcool restée libre. 

Ce mélange qui peut être isolé de diverses manières est transformé 
en alcoylglycérincs, soit par hydrolyse directe par dix fois le poids 
d’eau à l’autoclave sous 2 atmosphères, soit par alcoolyse au moyen 
de 4 molécules d’alcool méthylique, soit mieux encore par une 
alcoolyse au moyen de 6 molécules d’alcool méthylique pour une 
de vinylalcoylcarbinol mise en expérience et quel que soit le rende¬ 
ment obtenu eh acétincs, alcoolyse suivie de la saponification des 
traces d’acelmes restantes au moyen de la chaux employée en quan¬ 
tité légèrement supérieure à la théorie. 

Méthylglycérine.. CH".(CHOH) ! .CH ! OH 162»5-163“5 sous 15™ 
Ëthylglycérine. . C*H*.(CHOII)*.CH*OH 16S -166 — 15 

Propylglycérine. C’H’.(CllOH) ! .CII’OH 167,5-168 — 14 60°-02° 

Itulytglycérine.. C 4 II°.(CIIOH) a .CH’OH 175 -175,5 - 17 52-54 


2. acè-Méthylalcoylglycérines, CH 1 . (CHOH)’. R, [12]. 

Ayant mis au point une méthode commode de préparation des 
alcoylglycérincs, il était tout naturel de chercher à connaître si le 
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fct je n'ai réussi à trouver jusqu’ici qu’un mode de formation de ce 
composé. 


3. «-Cyclohexylglycérine, C*H U . (CH01I) ! .CH*ÜH, [14], 

Lorsqu’on applique en série cyclique les principes de ma méthode 
de préparation des alcoyl- et métliylalcoyl-glycérines, on constate 
que l’une des réactions est tout à fait différente : l’action du brome 
sur le vinylphénylcarbinol par exemple, conduit non pas il la dibrom- 
hydrinc de la phénylglycérine, mais à la tribromhvdrine do ce triol. 

' Avec M. Janot, nous avons cherché à déterminer si les réactions 
étaient comparables en substituant le radical cyclohcxyle au grou¬ 
pement phénylc ou si, au contraire, l’analogie était complète avec 
les réactions conduisant aux alcoylglycérines. Cette dernière prévi¬ 
sion s’est réalisée : le brome se fixe normalement sur le vinylcyclo- 
hexvlcarbinol et nous avons vérifié que le bromure est bien la dibrom- 
hydrine de la cyclohexylglycérine. Par ailleurs, les transformations 
s’effectuent régulièrement et l’on peut compter sur au moins 30 
pour 100 du rendement théorique en triol à partir de l’alcool sccon- 

Nous avons mis en évidence dans l’acétylation, la formation de 
composés non saturés résultant de l’enlèvement des éléments de 
Brll à la dihromhvdrine, ce qui explique l’infériorité du rendement. 
Contrairement à ce qui se passe avec les précédents homologues de 
la glycérine, il suffit d’alcoolyser le mélange d’acétincs pour isoler 
d’emblée par distillation dans le vide la cyclohexylglycérine pure se 
solidifiant aussitôt. Recristallisée dans l’acétate d’éthyle, elle se pré¬ 
sente en petits prismes fusibles à 73“,5. 


II. — PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET RÉACTIONS [4, 5, 12, 44| 

Des quatre alcoylglycérines que j’ai préparées, les deux premières 
(méthyl- et éthyl-glycérines) sont des liquides incolores, les deux 
autres (propyl- et butyl- glycérines) sont des solides bien cristallisés 
à point de fusion peu net et peu élevé. 

Les trois méthylalcoylgiycérinos sont liquides: cependant, par 
conservation dans le vide sulfurique, elles cristallisent très lente¬ 
ment U n’a été possible d’isoler en quantité suffisante que des cris¬ 
taux de méthyléthylgiycérine : le point dé fusion 47“ est inférieur à 
celui de la propylglyeérinc isomère (60-62°). 

Quant à la cyclohexylglycérine, elle forme de magnifiques petits 
prismes fusibles à 73",5. 







fusible à la môme température que la cyelohoxylglycérino clle- 

Tribromhydrines. — Seules les tribromhydrincs des alcoylgly- 
cérines ont été préparées. On ne peut estérifier la fonction alcool- 
secondaire des dibromhydrines précédentes au moyen de l’acide 
bromhydrique gazeux réagissant sur ces composés maintenus à 110- 
130”, ni par l’emploi du tribromure de phosphore. Cet exemplo 
s’ajoute à d’autres précédemment connus. Il faut recourir au penta- 
bromure PBr s pour obtenir le résultat désiré. 

Ces tribromhydrines sont des liquides très denses de stabilité 
analogue à celle des dibromhydrines correspondantes; pour celles-ci 
et celles-là, les principales constantes physiques ont été déterminées 

Formines: — Dans l’action de l’acide formique sur plusieurs triols 
on a obtenu des mélanges de formines qui furent soumis à l’action 
de la chaleur. A 200°, il reste un résidu non décomposé que l’on 
peut rectilier dans le vide et faire recristalliser dans l’éther de pétrole ; 
il est constitué par de la tri/ormine inaltérée, et ce tri-ester se pré¬ 
sentant généralement en aiguilles fines, soyeuses, à point de fusion 
très net peut servir à la caractérisation commode de la glycérine 
mise en œuvre. Les triformines des éthyl-, diméthyl, méthyléthyl- 
glycérines furent ainsi isolées: respectivement F. 60”, 83" et 94°,5. 

Acètines. —■ Un des stades de la préparation des triols par la 
méthode que j’ai proposée est l’action de l’acétate de potassium sur 
la dibromîiydrine en milieu acétique : il se fait un mélange des di 
et triacétines. Une partie aliquote traitée par l'anhydride acétique 
en présence d’acétate de sodium se transforme en triacétine. Les tri- 
acêtines des alcoyl- et des méthylalcoylglycérines «ont liquides. 

Benzoines. — Pour obtenir les iribenzoïnes des alcoylglycérines, 
j’ai employé la technique indiquée par Lipp et Miller pour la glycé¬ 
rine ordinaire, c’est-à-dire l’action d’un excès de chlorure de ben- 
zoyle (3 mol.) sur l’alcoylglycérine (1 mol.) en présence de soude 
à basse température. Les Iribenzoïnes des méthyl- et éthyl-glycérines 
sont respectivement lusibles à 79-80° et 99-100°. 

Avec les méthylalcoylglycérines, la benzoylation ne se fait pas 
intégralement et l’on obtient des produits huileux dont la compo¬ 
sition est voisine des dibenzoïnes. 


IV. — DÉSHYDRATATION CATALYTIQUE 
DE L’ÉTHYLGLYCÉRINE, [10], 

Depuis 1843, date du premier essai de déshydratation de la gly- 
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COMBINAISONS GLYCIDIQUES 


On enlève aisément aux dibromhydrines les éléments d’une molé¬ 
cule d’acide bromhydrique par la potasse solide récemment fondue 
et finement pulvérisée. Le rendement en épibromhydrincs est de 
50 à 60 pour 100 de la quantité théorique par suite de la formation 
de polymères dans cette opération. 

Les épibromhydrincs sont des liquides incolores, à odeur assez 
agréable (celle de la butylglycérine rappelle l’anis) aussi stables 
que les dibromhydrines. 


II. — ACTION DES COMPOSÉS ORGANOMAONÉSIENS MIXTES 
SUR L’ÉPIBROMHYDRINE DE L’ÉTHYLGLYCÉRINE, [7], 


Des travaux relatifs à l’action des composés organomagnésiens sur 
l’épichlorhydrine de la glycérine, il résulte que le groupement fonc¬ 
tionnel .oxyde d’éthylène réagit plus rapidement que l’atome de 
chlore de celte combinaison glycidique. En outre, les produits de la 
condensation diffèrent suivant que le composé organométalliquc mis 
en jeu est alcoylé ou arylé : dans le premier cas, il se fixe unique¬ 
ment les éléments de l’acide bromhydrique sur l’épichlorhydrine ; 
dans le second,, cette réaction est accompagnée de l’introduction du 
groupement arylé dans la molécule. 

présence d’une combinaison du même genre, d’une alcoylglycérine : 
j’ai choisi l’épibromhydrine de l’éthylglycérino (oxy-2.3-bromo-lr 
pentane) et les résultats expérimentaux sont à peu près comparables 
à ceux que l’on obtient avec l’épichlorhydrine de la glycérine ordi- 

Action du bromure d'éthyle-magnésium. — Ce réactif conduit 
à une dibromhydrine, mais suivant l’endroit où se fait la coupure 







2$ inutile de vérifier la pureté du réactif employé. 
ant pas songé tout de, suite à la présence possible du chlo 
; d’ammoniaque dans le chlorure de magnésium, j'ai égal 
ait réagir répïbromhydrine de l’éthylglycérine sur les hàli 
s de magnésium en tube scellé à 125" : avec le chlorure, il i 
le en six heures la moitié de la quantité théorique de magn 
gée par l’équation de Wurlz ; avec le bromure, il ne s’( 
te pas et il doit se former sans doute des oxybromures sol 
:ar par distillation du produit de la réaction, on ne retrou; 
répibromhydrine inaltérée. 


RIVÉS ORGANIQUES DE L’ARSENIC, [2] 


sait toute l’importance de la préparation industrielle de l’a 
1 par rnélhylation de l’arsénite de sodium, soit au moyen < 
l’iodure denuéthyle (Meyer), soit de préférence à l’aide du sulfate 
de méthyle (Auger). Mais cette voie n’est pas applicable quand on 






En collaboration avec M. A. Valeur, nous avons d’abord constaté 
qu’en solution alcoolique, Tarsénile de potassium se transforme en 
alcoylarsinate beaucoup moins rapidement que ne l’indique Dclin : 
en préparant l 'acide éthylarsinique au moyen de l’iodurc d’éthyle, 
environ 80 pour d00 de ce dernier réagit sur l’élhylate de potassium 
pour donner de l’oxyde d’éthyle. En ajoutant de nouveau et à plu¬ 
sieurs reprises de l’iodure d’éthyle et la quantité correspondante 
d’alcali de manière à se replacer dans les conditions initiales, on 
arrive à la transformation pratiquement intégrale de l’arsénito en 
éthylarsinate. 

Après élimination de l’iode par le sulfate de méthyle, l’acide 
éthylarsinique en solution chrorhydrique a été réduit,par l’anhy¬ 
dride sulfureux en dichloroéthylarsine (Rendement : 88 pour 100 
par rapport à As'O 1 transformé). 

En réalisant la réaction en l’absence d’alcool, la disparition de 
l’iodure d’éthyle est parallèle à la formation d’éthylarsinate : la 
vitesse de réaction est augmentée par agitation vigoureuse ; elle le 
serait sans doute encore davantage par élévation de température ou 
en opérant sous pression. 


LIPOÏDES, [ij 


J’ai été associé aux recherches de M. E. Gérard sur la composi¬ 
tion chimique des lipoïdes en particulier à l’examen ferrométrique 
de lipoïdes obtenus par l’action dissolvante de l’éther sur des pou¬ 
dres d’organes d’animaux divers (veau, porc, mouton) préparées par 
dessiccation à froid dans le vide. 

Après divers essais, le fer a été dosé sur le résidu de l’incinération 
des lipoïdes au moyen de la solution acétique do nitroso g-naphtol. 

Tous les lipoïdes provenant d’organes non autolysés et desséchés 
rapidement dans le vide à basse température contenaient des com¬ 
posés ferrugineux solubles dans l’éther sec. Les lipoïdes de la rate 
et de la prostate viennent en tête par leur richesse en fer. 




ADDENDA 


ALCOOL ALLYLIQUE [18] 

Il y a une quinzaine d’années, on admettait le mécanisme sui¬ 
vant de formation de l’alcool allylique à partir de la glycérine 
et de l'acide oxalique : décomposition d’une monoxaline en 
monoformine avec perte de CO a , et de celle-ci en alcool allylique; 
CO 2 et H 2 0; simultanément, déplacement de l’acide formique de 
la monoformine par l’acide oxalique dont le coefficient d’ioni¬ 
sation est plus élevé et estérification partielle de l’alcool. Il se 
forme en effet finalement : de l’alcool allylique et du formiate 
d’allyle. 

Divers auteurs se sont donc préoccupés de substituer l’acide 
formique à l’acide oxalique dans cette préparation. 

Mais en 1914, Chattaway réussit à élucider le processus de 
l’action de l’acide oxalique sur la glycérine : la réaction princi¬ 
pale consiste en la formation d’une dioxaline neutre que la cha¬ 
leur décompose en alcool allylique et CO 2 . 

Nos premières expériences au moyen de l’acide formique — 
avec la collaboration de P. Dubois — ayant montré que l’estérifi¬ 
cation dépassait notablement le stade monoformine, nous avons 
entrepris l’étude du mécanisme de cette réaction, tout différent 
d’ailleurs de celui indiqué par Chattaway. 

Dans ce but, nous avons isolé d’une part, une monoformine 
et une diformine du produit de l’estérification de la glycérine 
par l’acide formique, et préparé, d’autre part, la monoformine 1 
et les diformines 1.2 et 1.3 de la glycérine, par action du for¬ 
miate de sodium sur les halohydrines. Les préparations de ces 
trois esters formiques, d’ailleurs fort longues, fournissent des 
rendements médiocres ; mais, sauf dans le cas de la monoformine 
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cristallisées, complètement inodores. J’ai pu également améliorer 
le procédé de Darrigadc pour l’obtention de ce composé : on em¬ 
ploie le sulfate de méthylène au lieu d’un halogénure, et les ren¬ 
dements sont de 21 % brut et 35 % net. 

Les deux homologues supérieurs ont été préparés au moyen 
des bromures correspondants. Le dithymoxyéthane fond à 94”5 
(rendements 19 % brut et 38 % net). Le dithymoxypropane est 
liquide à la température ordinaire et il distille à 249°5 sous 
21 mm. (rendements : 53 % brut et 67 % net). 

De toutes ces réactions effectuées en milieu alcoolique, on isole 
des fractions distillant à une température inférieure au point 
d’ébullition du composé cherché. L’essai de caractérisation du 
groupe éthoxyle dans ces fractions est positif : elles renferment 
vraisemblablement les éthers mixtes éthoxythymoxy, résultant 
de la double décomposition entre, d’une part l’halogénure, 
d’autre part le thymol sodé et l’éthylate de sodium non trans¬ 
formé. On améliore d’ailleurs un peu les rendements en effec- 


DETERMINATION DE L’INDICE D’IODE [20] 

Au cours de travaux sur les acides gras, avec R. Charonnat, 
nous avons été amenés à faire de nombreuses déterminations 
d’indice d’iode et nous nous sommes adressés à la méthode de 
Huros, vulgarisée en France et recommandée pour sa simplicité. 
Je rappelle que le réactif employé est une solution de bromure 
d’iode dans l’acide acétique. Nous avons montré que, sur des 





